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SCHERING AG 

Patontcbleilung 

Berlin, den 51. Juli 1970 

2039831 

Saurer Elektrolyt zur Abscheidung glanzender 
KupferUberziifle 

(Ausscheidung aus Anmeldung P 20 28 805.3) 

Die Erf indung betrifft neue polymer e Phenazoniumverbin- 
dungen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 
in sauren Elektrolyten zur Abscheidung glanzender, einebnen- 
der Kupf eriiberziige . 

Es ist seit langem bekannt, da£ sauren, insbesondere den am 
meisten verbreiteten, schwefelsauren Kupferelektrolyten be- . 
stimmte organische Substanzen in geringen Mengen zugesetzt 
werden konnen, urn statt einer kristallin-matten Abscheidung 
glanzende Kupferiiberziige zu erhalten. Fur diesen Zweck sind 
z. B. bekanntgeworden Polyathylenglycol, Thioharnstoff und 
dessen Derivate, Thiohydantoin, Thiocarbaminsaureester und 
Thiophospborsaureester, die jedoch keinerlei praktische Be- 
deutung mehr besitzen, da die Qualitat der mit ihnen erhal- 
tenen Kupferiiberziige nicht den heutigen Anf orderungen ent- 
spricht. So sind die tlberziige entweder zu sprode oder sie 
besitzen einen zu geringen Gianz bzw. fallen in bestimmten 
Stromdichtebereichen reliefartig aus. 
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Auch der Zusatz von bestimmten Safraninen - entweder fur sich 
nach dem Vorschlag der deutschen Patentschrift Nr. 947.656 
Oder im Gemisch mit Thioharnstof f oder dessen SubstitutLons- 
produkten nach der deutschen Patentschrift Nr. 1.004.880 - 
fuhrt zu Kupf eriiberziigen mit solch unbefriedigenden Eigen- 
schaften. 

Weiterhin wurde der Zusatz von Thioharnstoff-Formaldehyd-Kon- 
densaten (deutsche Patentschriften Nr. 1.152.863 und 1.165.962) 
und von bestimmten Verbindungen mit C=S-Gruppen im Molekiil 
(deutsche Patentschrift Nr. 1.218.247) vorgeschlagen. 

Mit diesen Zusatzen erhalt man zwar glanzende Kupfernieder- 
schl'age, doch werden auch diese den erhohten Anforderungen 
der Praxis nicht immer gerecht, da deren einebnende Wirkung 
unbefriedigend ist. 

Vorgeschlagen wurde aufierdem der Zusatz von Polyalkyleniminen 
in Verbindung mit organischen Thioverbindungen (deutsche Pa- 
tentschrift Nr. 1.246.347) und Polyvinyl verbi idungen in Mi- 
schung mit sauerstoffhaltigen hochmolekularen Verbindungen 
und organischen Thioverbindungen (deutsche Off enlegungsschrift 
Nr. 1.521.062). Derartige Kupferelektrolyte erlauben aber nicht 
den Einsatz hoherer kathodischer Stromdichten, und die abgecchie- 
denen Kupf eriiberzuge kbnnen aufierdem nur nach einer vorausgegange- 
nen Zwischenbehandlung vernickelt werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile der 
bekannten sauren Kupf erbader zu vermeiden und dariiber hinaus 
diese Bader so zu verbessern, dafi diese auch bei hoheren 
Stromdichten betrieben werden konnen und in Verbindung mit an 
sich bekannten anderen Glanzbildnern die Abscheidung be sen- 
ders gleichmaBiger Kupferniederschlage ermoglichen, welche 
sich ohne Zwischenbehandlung vernickeln lassen. 

Dies wird erf indungsgemaB gelost durch einen sauren Kupfer- 
elektrolyten , der gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel 





in der B lf R 2 , R3, R 4 , R 5 » R ?» E 8 ^ *9 Sleich oder ver- 
schieden sind und Wasserstoff , niederes Alkyl oder gegebenen- 
falls su'ostituiertes Aryl und R^ und Rg auBerdem mono- oder 
polymere Phenazoniumradikale darstellen, A ein Saurerest 
und n eine ganze Zahl von 2 bis 100, vorzugsv/eise von 4 bis 
20, ist. 
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Als niedere Alkylreste seien z. B. genannt Methyl und Athyl u.a.. 

Ein Arylrest kann z. B. sein Phenyl, welches gegebenenfalls 
substituiert sein kann durch Methyl, Athyl, Methoxy oder Athoxy u.a. 

Als Saurereste kommen z. B. in Betracht die der Salzsaure (CI"), 
Schwefelsaure (HSO^), Salpetersaure (NO^) und Essigsaure (C^COO") 
u.a.. 

Die Reste und R Q konnen auBerdem z. B. Phenazoniumradikale 
des Grundkbrpers bedeuten. 

Die Mengen, in denen die gekennzeichneten Verbindungen den 
Kuperbadern zugegeben werden miissen, um eine deutliche Ver- 
beeoerung der Kupferabscheidung zu erzielen, sind iiberraschen- 
derweise nur sehr gering und betragen etwa 0,0005 bis 0,1 g/Liter, 
vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 g/Liter. 

Tabelle I enthalt Beispiele fiir erf indungsgemafie Substanzen 
und Angaben uber die bevorzugten Konzentrationen im Elektro- 
lyten. 

Die Verknupfungsstellen der Radikale sind nicht vollig geklart. 
Die VerknUpfung kann auBer Uber die 5-Stellung des Phenazoniumra- 
dikals auch Uber die 5- und die 7-Stellung erfolgen. 
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T a b e 1 1 e I 



Nr. Substanz 
1 



N Xs^^s^, 




n = 
(etwa) 


bevorzugte Kon- 

zentration 

g/Liter 


12 


0,004 - 0,08 


i- 

. 10 

• 


0,003 - 0,03 


I 

! 

19 

i 


0,001 - 0,03 


27 . 


0,01 - 0,08 


7 


0,01 - 0,06 
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I 



n= I bevorzugte Kon- 
j zentration 



7" (etwa) I fTffil?' 



13 



k<yy 2 N 



QJo 




10" 



HSO 



n 



(C 2 H 5 )^ 




10 



0,005 - 0,06 



0,001 - 0,05 



0,005 - 0,05 



0,002 - 0,06 



0,004 - 0,04 
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Nr Substanz 



11 




O 



CH f0l HS °4 



12 




n = bevorzugte Kohzen- 
tration 
g/ Liter 



(etwa) 



13 



0,01 - 0,1 



0,002 - 0,04 
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Diese Substanzen lassen sich z. B. wie folgt herstellen: 

2 Mol eines schwefelsauren Amins, z. B. 2-Methyl-3-amino-6- 
dimethylamino-9-phenyl-phenazoniumsulfat werden mit 4,5 Liter 
' 20 %iger Schwefelsaure aufgeschlammt und bei -5° C mit 650 ml 
Nitrosylschwefelsaure, die 2,2 Mol salpetrige Saure enthalt, 
innerhalb 3 Stunden diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige 
Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort und die Reaktionslo- 
sung auf 20° C erwarmt, wobei sich kraftig Stickstoff entwik- 
kelt. Nach beendeter Stickstoff entwicklung wird mit einer Ba- 
se, z.B. Kalilauge, neutralisiert. 

Beim Stehen kristallisieren 800 g eines blauen Reaktionspro- 
duktes der Substanz Nr. 3 (Tabelle I). Nach dem Trocknen kann 
dieses Produkt nach entsprechender Verdiinnung so fort in sauren 
Kupferelektrolyten eingesetzt werden. Das Molgewicht betriigt 
etwa 8000. 

Im folgenden wird die Herstellung einiger anderer erf indungsgemalfc 
Substanzen beschrieben. 

Herstellung der Substanz Nr. 1 

1 Mol 3 - Amino - 5 - methyl - 6 - dimethylamino- 9-phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 2 1 25%iger Schwefelsaure 
aufgeschlammt und bei - 10°C mit 300 ml Nitrosylschwefelsaure, 
die 1,1 Mol salpetrige Saure enthalt, innerhalb 4 Stunden dia- 
aotiert. Die iiberschiissige salpetrige Saure wird mit Harnstoff 

109882/1842 
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zerstort und die Beaktionslosung langsam auf 30°C erwarmt, wo- 
bei sich kraftig Stickstoff entwickelt. Nach beendeter Stick- 
stoff entwicklung wird mit gasformigem Ammoniak neutralisiert. 
Beim Stehen kristallisieren 350 g polymeres blaues Phenylphena- 
zoniumsalz aus. Nach dem Trocknen kann dieser polymere Farb- 
stoff , der ein mittleres Molgewicht von etwa 5000 besitzt, 

in entsprechender Verdiinnung sofort in sauren Kupf erelektro- 

t- * 

lyten eingesetzt werden. 
Herstellung der Substanz Nr. 2 

1 Mol 2-Methyl-3-ainino-6-diathylamino-9-phenyl-phenazonium- 
chlorid wird in 2 1 30%iger HC1 aufgeschlammt und bei - 10°C 
vorsichtig mit 1,1 Mbl NaNO^, gelost in 250 ml Wasser, inner- 
halb von 5 Stunden diazotiert. Die uberschiissige salpetrige 
Saure wird mit Anridosulfonsaure zerstort und die Heaktions- 
losung auf 20°C erwarmt, wobei sich kraftig Stickstoff ent- 
wickelt. 

Nach beendeter Stickstoff entwicklung wird mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert. Nach Stehenlassen konnen 300 g des blauen 
polymeren Parbstoffes mit einem mittleren Molgewicht von 
4000 abgesaugt werden. 

Herstellung der Substanz Nr. 4 

0,1 Mol 3-Amino-6-dimethylamino-9-methyl-phenazonium-acetat 

wird in 250 ml Eisessig aufgeschlammt und bei - 5°C mit 

'0,12 Mol Natriumnitrit , gelost in 50 ml Wasser, vorsichtig 

diazotiert. Die uberschiissige salpetrige Saure wird mit Harn- 
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stoff zerstort und die Reaktionslosung kurz zum Sieden erhitzt. 
Nach Einengen auf 100 ml und Abkiihlen kann der ausgefallene 
polymere Farbstoff von einem mittleren Molgewicht von etwa 
8000 abgesaugt werden. 
Ausbeute: 20 g 

Herstellung der Substanz Nr. 5 

0,1 Mol 2-Methyl-3-amino-6-phenylamino-9-phenyl-phenazonium- 
hydrogensulfat wird in 250 ml 35%iger Schwef el saure aufge- 
schlammt und bei - 20°C mit 30 ml Nitrosylschwefelsaure, die 
0,12 Mol salpetrige Saure enthalt, diazotiert. Die iiberschiissige 
salpetrige Saure wird mit Amidosulf onsaure zerstort und das Re- 
aktionsgemisch langsam auf 50°C erwarmt. Nach beendeter Stick- 
etoffentwicklung wird mit Natronlauge neutralisiert und der mit 
etwas Natriumsulfat verunreinigte polymere Farbstoff mit einem 
mittleren Molgewicht von etwa 3000 abgesaugt. Ausbeute: 15 g 

Herstelluns der Substanz Nr. 6 

0,05 Mol 2-Methyl-3-amino-6-dimethylamino-phenazoniumhydrogen- 
aulfat wird in 50 ml 40%iger Schwef elsaure auf ge schlammt und 
bei - 5°C mit 15 ml Nitrosylschwefelsaure, die 0,06 Mol salpetri- 
ge Saure enthalt, diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige Saure 
wird mit Amidoschwefelsaure zerstort und die Saure mit Ammoniak 
neutralisiert. Nach kurzem Stehen kann ein blauer polymerer Farb- 
stoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 10. 000 abgesaugt 
werden. Ausbeute: 5 g 

- 10 - 
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Herstellung der Substanz Nr. 7 

0,05 Mol 3-AiDino-6-methylaiDino-9-pheiiyl--phenazonivim-acetat wird 
in 200 ml Eisessig aufgeschlammt und bei - 10°C mit 0,06 Mol Na- 
triumnitrit, gelost in wenig Wasser, diazotiert. Nach Zerstoren 
der iiberschussigen salpetrigen Saure mit Harnstoff wird die Re- 
aktionslosung auf 40°C erwarmt, eingeengt und der ausgefallene 
Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 5 000 abge- 
saugt. Ausbeute: 8 g 

Herstellung der Substanz Nr. 8 

0,05 Mol 2-Iftenyl-3-amino-6-athylamino-9-phei^ 
chlorid wird in 400 ml 30%iger Sal z saure aufgeschlammt und mit 
0,06 Mol Natriumnitrit , gelost in wenig Vasser, innerhalb 
einer Stunde diazotiert. Nach Zerstoren der iiberschiissigen sal- 
petrigen Saure mit Amidosulfonsaure wird auf 30°C erwarmt, nach 
beendeter Stickstoff entwicklung weitgehend eingeengt und der aus- 
gefallene Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 
2 000 abge saugt, Ausbeute: 4g 

Her ste Hung der Substanz Nr. 9 

0,05 Mol l,2,5,8-Tetramethyl-3-aniino-6-diathylamino-9-phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Schwefel- 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosylschwefelsaure, die 0,06 Mol 
salpetrige Saure enthalt, bei - 10°C diazotiert. Die uberschiis- 
sige salpetrige Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstbrt, das 
Diazoniumsalz verkocht und die Schwef elsaure mit Ammoniak neutra- 
lisiert. Der ausgefallene Farbstoff mit einem mittleren Molge- 
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wicht von etwa 2 OOO abgesaugt. Ausbeute: 10 g (verunreinigt 
mit Ammoniumsulfat) 



Herstellung der Substanz Nr. 10 

0,05 Mol 2,7-Dimethyl-3-amino-6-diathylamino-9-t^^ 
zonium-chlorid wird in 50 ml 30%iger Salzsaure suspendiert 
und vorsichtig mit 0,06 Mol Natriumnitrit , gelost in wenig 
Vasser, bei - 5°C diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige 
Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort, die Reaktions- 
losung auf 80°C erhitzt, weitgehend eingeengt und der ausge- 
fallene Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 
4 000 abgesaugt. Ausbeute: 8 g 

Herstellung; der Substanz Nr. 11 

0,05 Mol 2,8-Diphenyl-3-amino-5-methyl-6-dimethylamino-9~phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Schwefel- 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosyl schwef el saure , die 0,06 Mol 
salpetrige Saure enthalt, bei - 10°C diazotiert und anschlieBend 
die iiberschiissige salpetrige Saure mit Amidosulfonsaure zerstort. 

Nach Verkochen der Diazoniumverbindung wird mit Ammoniak 
neutralisiert und der ausgefallene blaue Farbstoff mit einem 
mittleren Molgewicht von etwa 1500 abgesaugt. Ausbeute: 9 g 

Herstellung der Substanz Nr. 12 

2 Mol 2 , 7- Dimethyl- 3 1 &-diamino-9-phenyl-phenazoniumhydrogensulf at 
wird mit 4,5 1 20%iger Schwef elsaure auf geschlammt und bei 
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- 10°C mit 650 ml Nitrosylschwefelsaure , die 2,2 M61 salpetrige 
Saure enthalt, innerhalb von 5 Stunden diazotiert. Die iiber- 
echussige salpetrige Satire wird mit Amidosulf onsaure zerstort 
und die Reaktionslosung auf 25°C erwarmt, wobei sich kraftig 
Stickstoff entwickelt. Nach beendeter Stickstoff entwicklung 
wird mit Ammoniak neutral isiert und der beim Stehen ausgefal- 
lene polymere rot-braune Farbstoff mit einem mittleren Mol- 
gewicht von etwa 5 000 abgesaugt. 

Ausbeute: 750 g Farbstoff (mit Ammoniunsulfat verunreinigt) 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung der gekennzeichneten Verbindungen* 

Wie beschrieben, geht dieses Verfahren aus von Verbindungen 
der allgemeinen Formel 




in der die Reste R 2 , R ?1 R^, R 5 , R gl R ? , R^, r Wasser- 

— w ge gebenenf alls substituiertes . 
stoff , niederes Alkyl oders^ryl und A einen Saurerest bedeuten, 

aus denen dann durch Diazotieren in saurer Losung und darauf- 

folgendes Verkochen der entstandenen Diazoniumsalze die ge- 

wiinschten Reaktionsprodukte entstehen. 

- 13 
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ZweckmaBigerweise wird die Diazotierung der Aminoverbindungen 
in schwefelsaurer, salzsaurer oder essigsaurer Losung vorge- 
nommen. Diese Sauren bilden dann jeweils den obengenannten 
Saurerest A. Als Diazotierungsmittel eignen sich z.B. Natrium- 
nitrit oder Nitrosylschwefelsaure u.a. . 

Das sogenannte Verkochen der entstandenen Diazoniumsalze kann 
bei Temperaturen von etwa 5 bis 100° C, vorzugsweise von etwa 
10 bis 25° C erfolgen. 

Die Reaktionsprodukte fallen aus der sauren Reaktionslosung 
aus oder konnen hieraus durch Neutralisation mit Basen, z.B. 
Ammoniak, Natron- oder Kalilauge, ausgefallt werden. Die Iso- 
lierung erfolgt dann nach an sich ublichen Methoden. 

Ale Elektrolyt zur Abscheidung von Kupferiiberziigen unter Zu~ 
satz der erfindungsgemaBen Substanzen wird im allgemeinen ei- 
ne schwefelsaure Kupf ersulfatlbsung folgender Zusammensetzung ' 
benutzt: 

Kupfersulfat CuS0 4 . 5 H 2 0 125 - 260 g/Liter 
Schwefelsaure H 2 S0^ 20 - 85 g/Liter. 

Statt Kupfersulfat konnen zumindest teilweise auch andere 
Kupfersalze benutzt werden. Die Schwefelsaure kann teilweise 
Oder ganz durch Fluoroborsaure , Ehosphorsaure und/oder andere 
Sauren ersetzt werden. Der Elektrolyt kann chloridfrei sein 
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oder - was zur Verbesserung des Glanzes und der Einebnung 
meist vorteilhaft ist - Chloride, z. B. Alkalichloride oder 
Chlorwasserstoffsaure in Mengen von 0,001 bis 0,2 g/Liter 
enthalten. 



Werden zu solchen Kupferbadern eine oder mehrere der erfin- 
dungsgemaBen Substanzen zugegeben, so fallt der normalerwei- 
se kristallin- matte Niederschlag in einem weiten Stromdichte- 
bereich glanzend aus. AuBerdem kann die kathodische Strom- 
dichte um etwa 50 % erhoht werden, ohne daB es zu Fehlern, ' 
insbesondere zu Knospenbildungen im Bereich hoher Stromdich- 
ten kommt. Um eine bestimmte Schichtdicke zu erreichen, kann 
man demzufolge die Expositionszeit entsprechend verringern 
und in einer Anlage gegebener GroBe mehr Ware durchsetzen. 

Die erfindungsgemaBen Substanzen sind aber auch besonders 
geeignet, in Verbindung mit aiideren, ublichen Glanzbildnern 
und/ oder Netzmitteln schleierfreie und hochglanzende Kup- 
feruberziige abzuscheiden. Elektrolyte, die Substanzen der 
Tabelle I enthalten, zeigen auch ein hervorragendes Alterungs- 
verhalten. Selbst nach einem Stromdurchgang von 200 - 400 Ah/1 
und mehr fallen die Kup feruberziige genauso hochglanzend, ein- 
ebnend imd duktil wie in einem neu angesetzten Elektrolyten 
aus. Es entstehen keine schadlichen Zersetzungsprodukte dieser 
Substanzen, die Reinigungen, z.B. mit Aktivkohle, erforderlich 
machen. , r ' * u "'- 

- V? - 
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Eine besonders deutliche und sprunghafte Verbesserung des Glan- 
zes und der einebnenden Wirkung erhalt man, wenn man die er- 
findungsgemaBen Substanzen solchen Kupferelektrolyten zugibt, 
die als Glanzbildner sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbin- 
dungen sowie organische Thioverbindungen, welche vorzugsweise 
eine oder mehrere wasserlbslich machende Gruppen enthalten. 

Die Mengen, die man von diesen Verbindungen dem Kupferelektro- 
lyten zugibt, liegen etwa innerhalb folgender Grenzen: 

Sauerstoffhaltige , hochmolekulare 

Verbindungen 0,01-20,0 g/Liter, 

vorzugsweise 0,02 - 8,0 g/Liter; 

organische Thioverbindungen mit was- 
serlbslich machenden Gruppen 0,0005 - 0,2 g/Liter, 



Tabelle II enthalt Beispiele fur sauerstoffhaltige, hochmole- 
kulare Verbindungen und deren bevorzugte Konzentrationen. 



vorzugsweise 



0,01 - 0,1 g/Liter. 



- 16 - 



109882/1842 



SCHERlNG AG 

Patentableiluna 

31. Jul i 1970 



Nr. 


Substanz 


bevorzugte Konzentration 
g/Liter 


1 


Po 1 wirrvl alkoho 1 


. 0,05 


.- 0,4 


2 


Carboxymethylcellulose 


0,05 


- 0,1 


3 


Polyatbylenglycol 


0,1 


- 5,0 




Polypropylenglycol 


0,05 


- 1,0 


5 


Stearinsaure-Polyglycolester 


.0.5 


- 8,0 


6 


Olsaure-Polyglycolester 


0,5 


- 5,0 


7 


St e ary 1 alkobol- Po ly gly c ol atber 


0,5 


- 8,0 


8 


Nonylpb.enol-Polyglycolatb.er 


0,5 ; 


- 6,0 



Tabelle III enthalt Beispiele fur organische Thioverbindungen 
mit wasserloslicb machenden Gruppen und deren bevorzugte Kon- 
zentrationen. 



T a b e 1 1 e III 



Nr. Substanz bevorzugte Konzentration 
: : g/Liter 



1 


N,"N-Diatbyl-dithiocarbaminsaure- 
( sulf opr opyl )- e st er , Natr iumsal z 


0,01 - 


0,1 


2 


Mercaptobenzthiazol-S-propansulfon- 
saures Natrium 0,02 - 


0,1 


3 


3-Mer capt opropan- 1- sulf onsaure s 
Natrium 


0,005 - 


0,1 


4- 


Bis- ( 3-Natriumsulf opr opyl )- 
disulfid 


0,005.- 


0,2 


5 


Tbi opbo sphor saur e- 0- athy 1-bi s- 
(sulfopropyl)-ester, Dinatziuiu'salz 


0,01 - 


0,15 


6 


Thiophosphorsaure-tris- ( sulf 0- 
propyl)-ester, Trinatriumsalz 


0,02 - 


0,15 


7 


I s 0 thio cy anopropy 1 sulf ons aur e s 
Natrium 


0,05 - 


0,2 


8 


Thioglycolsaure 


0,001 - 


0,003 



2039831 
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Die Zugabe von Substanzen der Tabelle I zu Kupf erelektrolyten, 
die an sich bekannte Glanzbildner der Tabellen II und Ill.ent- 
halten, bewirkt also zwei entscheidende technische Vortejle: 

1. die anwendbare kathodische Stromdicbte wird bis 
zu 50 % gesteigert, 

2. die einebnende Wirkung, d.h. die Verringerung von 
Rauhigkeiten des Grundmaterials, erhoht sich (ge- 
messen bei einer Schichtdicke von 24 um) von 40 - 
50 % auf etwa 70 - 80 %. 

Die Konzentrationsverhaltnisse der einzelnen Verbindurgen im 
Kupf erelektrolyten konnen in weiten Grenzen schwanken. Als 
giinstig bat sich erwiesen, wenn ein Gewichtsverhaltnis der 
in den Tabellen I, II und III beispielsweise aufgeftihrten 
Substanzen von etwa 1 : 10 : 2 bis zu etwa 1 : 200 : 20 vor- 
liegt. 

Folgende Beispiele erlautern die Verwendung der erfindungsge- 
maBen Produkte. 

Beispiel 1 

In einem Kupferbad der Zusammensetzung 

220 g/Liter Kupfersulfat (CuS0 4 . 5 H 2 0) 
50 g/Liter Schwefelsaure , konz. 

werden Messingbleche oder vorvernickelte Stahlbleche bei ei- 
ner Elektrolyttemperatur von 20 bis 25° C mit Kathodenbewegung 

- 18 
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verkupfert. Die Niederschlage sind kristallin-matt . Wenn die 
Stromdichte 4 A/dm 2 tibersteigt, treten an den Ecken der Katho- 
denbleche pulverf ormige , nur lose haf tende Kupferabscheidungen 
auf. Gibt man nun dem Elektrolyten 0,06 g/Liter der Substanz 1 
(Tabelle I) zu, so kann nan unter gleichen Arbeitsbedingungen 
die Stromdichte bis auf 6 A/dm 2 erhbhen, ohne daB es zu den 
genannten Fehlern kommt. Aufierdem f allt der Niederschlag glan- 
zend aus, 

B e i s p i e 1 2 

Einem Kupferbad der Zusammensetzung 

200 g/Liter Kupfersulf at (CuSO^ . 5 HgO) 
60 g/Liter Schwefelsaure, konz. 
0,05 g/Liter Natriumchlorid 

werden als Glanzbildner 

0,6 g/Liter Polypropylenglycol und 

0,02 g/Liter 3-mercaptopropan-l-sulfonsaures Natrium 

zugegeben. 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 20 bis 25° C erhalt man 
mit einer Stromdichte von 6,0 A/dm 2 und Lufteinblasung zwar 
glanzende und schleierfreie Kupf eriiberzuge , die Einebnung von 
Eauhigkeiten des Grundmaterials betragt bei einer Schichtdicke 
von 24 pi aber nur 45 %. Gibt man dem Bad zusatzlich 0,008 g/ 
Liter der Substanz 3 (Tabelle I) zu, so steigt die Eineb- 
nung unter gleichen Arbeit sbedingungen auf 76 % an, sie er- 
hoht sich also um ?0 %. • 

- 19 - 
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Bei spiel 3 

Dem Elektrolyten gemaB Beispiel 2 werden 

4,0 g/Liter Nonylphenol-Polyglycolather und 

0,02 g/Liter N,N-Diathyl-dithiocarbaminsaure- 
(sulfopropyl)-ester, Natriumsalz 

zugegeben. 

Die einebnende Wirkung betragt bei einer Elektrolyttempera- 
tur von 20 bis 25°C, einer Stromdiclite von 5>0 A/dm und 
Kathodenstangenbewegung bei einer Schichtdicke von 24 pi 
Kupfer etwa 50 %. Durch eine Zugabe von 0,01 g/Liter der 
Substanz 6 (Tabelle I), erhoht sir.h die Einebnung auf 
78 %, die Steigerung betragt also 56 %. 
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PatentansprUch e 

Saurer Elektrolyt zur Abscheidung gletozender Kupferiiber- . 
ztlge, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens ei- 
ner Verbindung der allgemeinen Pormel 




n 



in der R^ R g , Ry R^, R 5 , Rg, R 7 , Rgi Rg gleich oder ver- 
schieden sind und Wasserstoff, niederes Alkyl oder gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryl und R^ und Rg auflerdem mono- 
oder polymere Phenazoniumradikale darstellen, A ein Saure- 
rest und n eine ganze Zahl von 2 bis 100, vorzugsweise 
von 4 bis 20, ist. 

Elektrolyt gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
er die gekennzeichneten Verbindungen in Mengen von 0,0005 
bis 0,1 g/Liter, vorzugsweise von 0,0005 bis 0,03 g/Liter, 
enthSlt. 

Elektrolyt gemafl den Anspriichen 1 und 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl er zusatzlich sauerstoffhaltige, hochmole- 
kulare Verbindungen und organische Thioverbindungen mit 
wasserlSslich machenden Gruppen enthalt. 
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Elektrolyt gemafl den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl er die sauerstoffhaltigen, 
hochmolekularen Verbindungen in Mengen von 0,01 
bis 20,0 g/Liter, vorzugsweise 0,02 bis 8,0 g/Liter, 
und die organischen Thioverbindungen rait wasserltfs- 
lich machenden Gruppen in Mengen von 0,0005 bis 
0,2 g/Liter, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 g/Liter, 
enthalt. 

Elektrolyt gemafl den AnsprUchen 1 bis 4 , dadurch 
gekennzeichnet, dafl er zusatzlich andere, Ubliche 
Glanzbildner und/oder Netzmittel enthalt. 
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